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CHIMIE ORGANIQUE 


Recherches sur les Sulfines 
Le soufre peut être quadrivalent et donner des composés appe¬ 
lés sulfines dans lesquels il partage à quelques égards les pro¬ 
priétés que possède Vazote dans les amines , les deux atomicités 




CHIMIE ORGANIQUE 


Peu de temps après, Cahours rechercha si les mercaptans ne 
se conduisaient pas de la même manière suivant la réaction 
(C’H’JHS + C 2 H S I = (C 2 H») 2 HSI. 

Il vit qu’il n’en était pas ainsi et que la réaction était en réalité 
(C>H»)HS + 2C 2 H 3 1 = (C 2 H S ) 3 S1 + Ht. 

De plus, en traitant directement le sulfure de méthyle par le 
brome , il obtient le corps 

(CH 8 ) 2 SBr 2 

qui, traité à son tour par l’oxyde d’argent humide, a donné l’oxyde 
(CH 8 ) 2 SO, 

qui avait déjà été obtenu par Saytzeff en traitant le sulfure de mé¬ 
thyle par l’acide azotique. 

Quant au bromure (CH s ) 2 SBr 2 , il est nécessaire dé prendre dans 
sa préparation certaines précautions, car le brome et le sulfure 
de méthyle se combinent avec la plus grande énergie; c’est un 
corps cristallin, se présentant sous forme de heaux octaèdres 
jaune d’ambre, très déliquescents. 

Cahours prépara de même l’homologue supérieur, mais ne put 
l’obtenir cristallisé ; Rathké dit avoir été plus heureux. 

Quelques années plus tard (1875), Cahours reprit ce sujet et 
tenta d’obtenir des combinaisons analogues dans la série aroma¬ 
tique ; ses efforts furent infructueux et il obtint toujours un bro¬ 
mure desulfine et un corps complémentaire, ainsi que le démon¬ 
trent les équations. 

(C 7 H 7 )Br + 2(CH 3 ) a S = (CH 8 ) 3 SBr + J S 
(C 7 H 7 ) 3 S + 3CH 3 I = (CH 3 ) 3 SI + 2C 7 H 7 I 
3(CH 3 ) 2 S + C a H<Br a = 2(CH 3 ) 3 SBr + C 1 H 7 S. ' 

Enfin le travail de Cahours se termine par l’étude de l’action 
sur le sulfure de méthyle du bromure de cyanogène et du bromure 
d'acètyle .. 

Pour terminer cet historique, je dirai que Rathké a cherché à 







•CHIMIE ORGANIQUE 


analogue aux combinaisons obtenues par Nicklès avec l’éther 
ordinaire. 

Action des halogènes sur le sulfure de méthyle. — Le Chlore , mal¬ 
gré toutes les précautions, n’a pas donné de chlorure analogue 
au bromure de Caliours, et il ne s’est formé que des dérivés chlo¬ 
rés. J’ai été plus heureux avec Yiode qui se combiné directement 
au sulfure de méthyle et obtenu les iodures 
(CH?} 2 SI 2 et (C 2 H S ) 2 SI 2 . 

J’espérais avec ces iodures obtenir les dicyanures correspondants» , 
mais il n’en est rien. En mélangeant, dans l’alcool, l’iodurë de 
sulfure avec du cyanure d’argent, il se fait la réaction suivante : 

(CH 3 ) 2 SI 2 + AgCAz = (CH 3 ) 2 S + Agi + CAzI. 

En résumé, en dehors des différents corps que j’ai obtenus, j’ai 
contribué à mettre en lumière les singulières propriétés du soufre 
tétravalent. Le sulfure de méthyle se comporte comme l’éthylène 
vis-à-vis des éléments électro-négatifs et s’unit au brome avec la 
plus grande énergie, mais les corps produits, qui répondent au type 
(OH 2m + ') 2 SX 2 , 

sontdelaplus grande instabilité, ne présentant bientôt plus aücunè 
analogie avec les dérivés de l’éthylène, et, sous les influences lès 
plus légères, donnent naissance aux composés de la sérié 
(CmH 2 m-H)3SX, 

X étant toujours électro-négatif et monovalent. Ceux-ci, bien 
différents des composés précédents, sont caractérisés par leurs 
propriétés alcalines équivalentes à cellès de la potasse ou d? 
la soude, ainsi que par leur extrême stabilité. 

Antipyrine et Phénols 

I. Pour obtenir les combinaisons A’antipyrine et de naphtols , 
on met dans une capsule de porcelaine 150 grammes du ndphto,l 
qu’on fait dissoudre dans de l’alcool à 90°; d’autre part, on dissout 
190 grammes à’antipyrine dans le moins d’eau possible et oii 
verse peu à peu cette solution dans la première en agitant conti- 








pyrine sur quelques corps qui sont à la fois acides et phénols : les 
acides oxybenzoïques ainsi que leurs dérivés. 

Le salicylate d’antipyrine est le seul corps de ce groupe qui 
avait été préparé. Nous avons obtenu le paraoxybenzoate d’anti¬ 
pyrine en mélangeant une solution alcoolique concentrée conte¬ 
nant 5 gr. 50 d’acide paraoxybenzoïque et une solution aqueuse 
contenant 8 grammes d’antipyrine. C’est un corps cristallisé, fon¬ 
dant à 78-82° et formé à’une molécule d’acide paraoxybenzoïque. ef. 


Nous avons également préparé le métaoxybenzoate d’antipyrine 



de celle-ci se faisait sur 1 ’oxhydrile phénolique ou sur le car- 
boæyle. Disons d’abord que ces combinaisons décomposent à froid 






-en toutes proportions, mais très instable, car le chloroforme suffit 
à la décomposer et à séparer l’antipyrine du salicylate de soude. 

Nous avons reconnu que le salicylate de méthyle dissout l’anti¬ 
pyrine, mais sans s’y combiner, quoi qu’il contienne un oxhydrile 
phénolique. 

De même Vacide anisique, qui est un acide méthylparaoxyben- 
zoïque et ne contient plus d’oxhydrile phénolique, fie se combine 
pas à Vantipyrine : tandis que la saligénine, qui est un alcool phé¬ 
nol, se combine molécule à molécule avec l'antipyrine. 

Les acides oxybenzoïques qu’on pouvait supposer capables de 
s’unir à deux molécules d’antipyrine en leur double qualité d’aci¬ 
des et de phénols, ne s’unissent qu’à une seule et c’est par l’oxhy- 
drile phénolique, non par le carboxyle, que se fait l’union. Leur 
formule sera donc : 



VII.—Sur quel atome d’azote se fait la fixation des phénols? J’avais 
admis théoriquement, ainsi que Béhal l’a fait pour le chloral, que le 
phénol se fixait sur l’azote 2 qui est le plus électro-positif, comme 
étant uni à un groupe méthyle et plus éloigné du groupe cétoni- 
que. Pour démontrer le fait expérimentalement, j’ai cherché com¬ 
ment se comporte vis-à-vis des phénols la monométhylphénylpyra- 
zolone dans laquelle l’azote 1 est identique à celui de l’antipyrine, 
tandis que l’azote 2 a des liaisons différentes dans les deux corps. 
Or, j’ai reconnu que la monométhylphénylpyrazolonené se combine 
ni aux phénols à fonction simple, ni aux phénols à fonction mixte. 

Des deux atomes d’azote de l’antipyrine, l’azote 1 n’étant mo¬ 
difié en rien dans la monométhylphénylpyrazolone, c’est par 
l’azote 2 que l’antipyrine s’unit aux phénols. 

On peut ajouter de plus que l’existence des combinaisons de 
l'antipyrine avec les phénols est inconciliable avec une supposition 
de E. Van Meyer (Journ. f. prakt. Ch ., t. 54, p. 177) d'après laquelle 



ayant la constitution suivante : 



L’azote 2 lié au groupe méthyle, ne possédant pas ses deux 
valeurs supplémentaires libres, ne peut pas s’unir aux phénols. 

Antipyrine et Aldéhydes 

I. — Pellizari avait montré que l 'antipyrine est susceptible de 
donner avec les aldéhydes formique, éthylique , benzylique elsali- 
cylique, des combinaisons telles que : 



D’autre part, on a décrit, sous le nom de formopyrine , un corps 
obtenu par union directe à froid de l’ aldéhyde formique et de l’on- 









aucune-vapeur et ne colorent pas le papier amidonné. Chauffés 
dans un tube capillaire, ils ne passent pas à l’état liquide avant 
135° et ce n’est qu’à une température plus élevée qu’ils dégagent 
des vapeurs d’iode et commencent à se décomposer. 

Ce corps est insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool froid, 
peu dans l’éther; le chloroforme le dissout mieux. Il est décom¬ 
posé par les alcalis en iodure alcalin et formopyrine. L’analyse a 
montré que c’était une combinaison d 'une molécule de formopy¬ 
rine et de quatre atomes d’iode. Il y a tout lieu d’admettre que 
ceux-ci se fixent sur les doubles liaisons et que l’iodure formé a 



En chauffant la formopyrine avec les diphénols en solution sul¬ 
furique j’ai obtenu des combinaisons de celle-ci avec les diphénols 





CH8MIE BIOLOGIQUE ET PATHOLOGIQUE 


Sur l'Abrus precatorius; Présence du fer dans les végétaux 
Le fer existe dans les végétaux dans les proportions les plus 
variables et on peut obtenir des racines de rumex très riches en 
ce métal. A l’époque où les ophtalmologistes introduisirent les 
graines dejéquirity (abrus precatorius, légumineuses) dans la thé¬ 
rapeutique, on constata que la macération des graines décorti¬ 
quées était un excellent bouillon de culture pour quelques bacilles 
spéciaux préexistant dans l’air où ils sont inoffensifs. On tira 
également de ces graines une zymase douée de propriétés toxiques 
très énergiques quia reçu le nom à'abrine. J’ai déterminé la com¬ 
position des testas, qui sont formés dè cellulose et d’une propor¬ 
tion de matières minérales de 3 gr. 16 pour 100. Les cendres 
sont très riches en chaux et j’y ai caractérisé la présence du fer 
dans des proportions plus fortes que celles de ce métal dans l’hé¬ 
moglobine. Ce fer fait partie de la molécule de la matièrè colo¬ 
rante de ces testas : il s’y trouve à l’état de composé ferreux. 

Anesthésie chloroformique 

Bouchard a constaté qu’en faisant respirer du chloroforme à des 


































Volume des 24 heures. 
Réaction. 

Point cryoscopique_ 

Urée. 

Acide urique. 

Acide phosphorique .. 

Albumines. 

Glucose. 


1.250 c 
1.025 

22 gr. 70 
0 59 

1 86 





s’appliquer dès qu’on ] 
lait. On opère de la ma 
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le sous-acétate de plomb, donnait à la filtration un liquide bleu qui 
ne pouvait être dosé ni au saccharimètre, ni à la liqueur de Fehling. 
Nous nous trouvions en présence d’un malade qui avait pris du bleu 
de méthylène. A l’aide du réactif nitromercurique on obtient un li¬ 
quide parfaitementincolore et limpide qu’il est très facile d’analyser. 

IV.— J’ai reconnu que le procédé de défécation du lait au moyen 
de l’ acétate OU du sous-acétate de plomb est imparfait : il n’éli- 







J’ai appliqué ce procédé pour rechercher le glucose dans le 
liquide céphalorachidien dans lequel l’addition du nitrate niercu- 
rique supprime toute glycolyse. J’ai obtenu une réduction notable 
de la liqueur de Fehling. 

VII et VIII. — Le dosage du lactose dans le lait a fait l’objet 
d’un grand nombre de travaux. J’ai déjà indiqué plus haut la 
nécessité de substituer le nitrate mercurique au sous-acétate ou 
à Xacétate de plomb pour la défécation. Il est encore une autre 
cause d’erreur, c’est le volume occupé dans le lait par les matières 


précipitées pendant la coagulation : beurre et caséine ; en effet, le 
dosage du sucre porte toujours sur le petit-lait et c’est au litre 





2° Coagulation. On l’obtient au moyen de réactif nitromercu- 
rique; celui-ci se prépare de la façon suivante : on prend 220 gr. 
d'oxyde de mercure jaune ou rouge (celui-ci est préférable, car il 








Etendons le lait, en le coagulant, à un volume 10 fois plus fort ; 
».n$ un litre de lait ainsi étendu et coagulé on aura X/10 lactose, 
■7IO coagulum et 1.000 — G/10 petit-lait ; celui-ci contiendra donc : 


comme le lait a été dilué au 1/10» on a : 

P -= P ’ x 10 = x 100 <5'!_ 00 c/10 - 

C’est-à-dire que P' est presque égal à X et la correction inutile. 



et la caséine est alors négligeable. 

2° Le résultat sera exprimé en lactose anhydre. 





lir en agitant continuellement et promenant surtout l'agitateur sur 
lès parois delà capsule. Au bout de quelques instants, la mousse 
tombe complètement; après avoir agité pour que tout le préci¬ 
pité soit mélangé au liquide, on enlève la capsule et on laisse 
reposer 12 heures ; au bout de ce temps le précipité s’est déposé, 
surmonté par un liquide limpide. On reçoit sur un filtre taré en 
lavant le précipité par décantation ; avec les précautions voulues, 
on continue les lavages sur le filtre jusqu’à ce que le liquide filtré 
ne précipite plus par BaCl 2 ; on lave enfin à l’alcool à 95° centési¬ 
maux, puis à l’éther anhydre, on essore, dessèche et pèse. Le 
précipité étant ici encore à un grand état de division se lave mieux 









chiffre de la globuline précipitable par l’acide acétique a varié de 
3 à 4 et 4 gr. 50 et même 5 gr. 30. 

V. —La sérumglobuline précipitable par l’acide acétique est une 
substance définie, mais elle n’est pas simple , c’est un complexe 
formé en grande partie d’euglobuline. Elle a été désignée sousles 
noms de paraglobuline , sérocaséine, alcaliséralbumine, nucléo- 






et 80°. Le liquide filtré après cette dernière coagulation louchit 
faiblement par Y acide azotique et trouble très légèrement par lè 
phosphotungstate de soude. C'est ce que l’on observe avec le sérum 
et \eplasma sanguins traités de la même façon. 

Propriétés de l'acétoglobuline. Elle est : 

Insoluble dans l’eau distillée pure. 

Solublë dans l’acide acétique dilué à 2/100. 

Soluble dans la solution de CO s Na 2 à 2/100, d’où elle est précipitée 
par un excès de CO a , ce qui la différencie de la caséine. 

En grande partie soluble dans NaCl à 10/100. 

Soluble en présence de phosphate de soude. 

Réaction xanthoprotéique. 

Réaction du biuret. 

Coagulable par la chaleur, surtout en milieu acétique, avec quantité 
suffisante de sels neutres. 

Coagulable par l’acide nitrique à froid (réaction de Heller) . 

Coagulable parla solution au l/d d’acide trichloracétique à froid. 

Précipitable par l’alcool fort. * 

Précipitable par le sulfate d’ammoniaque à demi-saturation. 

l>a solution dans CO s Na 2 est précipitée entièrement par SO^Mg à 





sants qu’il a obtenus. Réaction positive avec le pus d’abcès chauds, 
le pus d’abcès de fixation, le pus de pleurésie purulente, le pus 
d’arthrite gonococcique du genou, le liquide d’hydarthrose du 
>genou, les liquides des kystes ovariques ; réaction négative avec 
des expectorations et des liquides de kystes parovariques. 

Rivalta avait attribué d’abord le précipité obtenu dans cette 
réaction à une nucléoalbumine provenant du protoplasma des leu¬ 
cocytes et des globules du pus ; mais, depuis, il le considère 
comme formé par deux substances protéiques, une euglobuline et 
une pseudoglobuline. Or, ce mélange n’est autre chose que Y acéto- 
globuline que nous avons retirée du sérum sanguin et du liquide 
d’ascite. Le plasma sanguin et Yacétofibrinogène donnent égale¬ 
ment la réaction et il résulte de nos expériences que la réaction 




V. — On n'est, à l’heure actuelle, que très imparfaitement rensei¬ 
gné sur la composition des albumines urinaires et sur les change¬ 
ments qu’elle peut subir. On sait bien que ces albumines sont un 

déterminé dans quelles proportions celles-ci sont mélangées, si 
ces proportions sont constantes et quelles sont les causes qui peu- 







qui nous seront fournis par nos recherches ultérieures, que la 
composition normale du plasma (en moyenne : sérine 45 gr. et 
globuline 32 gr. par litre) ne subit pas de modifications apprécia¬ 
bles du fait de l’existence d’albuminurie. 

4" Dans les formes correspondant aux types cliniques néphrite 
albumineuse simple , néphrite hydropigène, néphrite hypertensive 
de Castaigne et, d’une façon plus générale, dans tous les cas où 
la fonction rénale parait suffisante, indépendamment de la patho- 












immédiatement; au contraire, il ne change pas de couleur en pré¬ 
sence d’une solution de carbonate neutre additionnée de bicar¬ 
bonate, pourvu que la proportion de carbonate ne dépasse pas 
celle qu'exige la formation de sesquicarbonate. 

Il convient donc de renoncer à l’emploi du sulfate de magnésie 

substituer à ce sel la phtaléine du phénol qui n’est pas colorée 









1 cc. de la solution de formol à 40 °/o. et on étend d’eau ; on 
ajoute II à III gouttes d’acide chlorhydrique et on agite; au bout 
d’un instant le liquide se trouble et en quelques minutes toute 
la cryogénine est précipitée à l’état de poudre blanche qu’on n’a 
qu’à recueillir sur un filtre et laver à l’eau, et qui est très peu 
soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme; le sulfure de car- 





I. — Là question de l’incompatibilité du calomel et de l’acide 
cyanhydrique a donné lieu à de nombreux travaux. D’après Scheele, 
Buchner et Regimbeau, il se forme du cyanure mercurique , du 
mercure métallique et de Vacide chlorhydrique libre : 

Hg a Cl 2 + 2HCAz = Ag(CAz) 2 + Hg + 2HC1 (1). 

En 1863, Bussy et Buignet donnèrent une autre explication ; pour 
eux, il se forme du chlorure mercurique , du mercure métallique, 
et 1 ’acide cyanhydrique est régénéré, comme s’il n’avait pris part 
à la réaction que par sa présence : 

Hg^CP + 2 HCAz - HgCP + Hg + 2HCAz (2). 

On voit de suite la différence capitale, au point de vue toxico¬ 
logique, qui existe entre les deux opinions. Si, dans un loch ou 
une potion contenant de l’eau de laurier-cerise, on ajoute du 
calomel, celui-ci sera toujours décomposé; mais, d’après la pre¬ 
mière équation, la décomposition sera limitée, il ne se formera 






clusions qu’eux et j’ai établi la non régénération de l'acide cyan¬ 
hydrique de la façon suivante : le liquide qui contenait de l’acide 
cyanhydrique et du calomel est filtré et mis en contact avec du 
nouveau calomel; or celui-ci n’est plus altéré, fa réaction est donc 
limitée, ainsi que la formation de sel mercurique. 

J'ai, de plus, vérifié le fait par des expériences physiologiques : 
j'ai préparé une solution d'acide cyanhydrique étendue à 1 gr. 40 
par litre et déterminé son pouvoir toxique sur le lapin; je l’ai mise 
ènsuite en contact avec du calomel en grand excès* et, après fil¬ 
tration et neutralisation de l’acide chlorhydrique formé, j’ai déter¬ 
miné le nouveau pouvoir toxique qui a été sensiblement,le même. 
J'ai pu formuler alors les conclusions suivantes : 

1° L’association du calomel et de l’acide cyanhydrique est mau¬ 
vaise au point de vue chimique; il y a probablement production de 








présence du phénol et de l’acide salicylunque. II n’y eut de plaques 
érythémateuses sur aucune partie du corps. Tous les accidents 
disparurent rapidement. 

A la coloration noirâtre des urines, aux éruptions polymorphes 
déjà signalées chez certains sujets très sensibles à l’action dusalol, 
il convient donc d’ajouter les troubles de sensibilité générale et 
spéciale, ainsi que les modifications des sens du toucher et du 
goût. 

ir. — Une femme d’une trentaine d’années entrée à l’hôpital 
Lariboisière rendit, dans ses selles, trois calculs et des fragments 
de calculs dont le poids total était de lgr. 36. Ces calculs, d’une 
couleur blanche à peine jaunâtre étaient d’une structure homo- 



ments, qu’il était constitué par un cylindre de 10 à 12 centimètres 
de hauteur, 3 centimètres environ de diamètre et vide à sa partië 
centrale; c’est-à-dire que le rectum s’était tapissé sur une certaine 
étendue, d’une matière solide et dure, d’une épaisseur telle que le 
canal central n’avait plus un diamètre suffisant pour se laisser 
franchir par les matières solides et que la défécation ne s’opérait 
que dès que les selles étaient rendues liquides. L’analyse chimique 
démontra que cette matière agglomérée était surtout formée de 
soufre et de magnésie , et on apprit que, depuis longtemps, la ma¬ 
lade absorbait des poudres purgatives dans lesquelles entraient, 
en forte proportion, le soufre et la magnésie calcinée. 

11 sera donc prudent de surveiller l’emploi des cachets dans les¬ 
quels le soufre et la magnésie auront été comprimés, et nous pen¬ 
sons qu’il sera de beaucoup préférable d’admininistrer un tel 
mélange après l’avoir délayé dans une petite quantité d’eau, ce 
qui est facile, étant donnée l’absence de saveur. 


Etude chimique des sérums thérapeutiques. — Les sérums admis au 
formulaire légal sont : le sérum antidiphtérique , le sérum antipes¬ 
teux, le sérum antistreptococcique , le sérum antitétanique et le 



trifugës, en sorte qu’ils étaient parfaitement limpides et exempts 
de globules sanguins. 

Les sérums thérapeutiques ont été agités de façon à mélanger 
uniformément les dépôts qu’ils pouvaient avoir abandonnés. Le 
tableau n° 1 indique la composition chimique de quelques-uns des 













HYGIÈNE. — TOXICOLOGIE. — DIVERS 


Etudes sur le lait des hôpitaux. — Ces études ont été confiées par 
l’Administration de l’Assistance publique à une commission com¬ 
posée de MM. Patein, Viron et Grimbert. Elles ont donné lieu à 
trois séries d’expériences portant sur : 1” le lait de Berck ; 2° les 

3» le lait des hôpitaux. 










